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Исследована пористая структура четырехмерного углеродного стержневого каркаса на основе угле-
родных волокон, собранного по схеме 4D-L и используемого для получения углерод-углеродного
композиционного материала. Определены или оценены размеры межстержневых и внутристержне-
вых пор различных типов. Изучены некоторые особенности последовательной многократной про-
питки каменноугольным пеком и последующей карбонизации сначала углеродного каркаса, а затем
получаемых в результате уплотнения заготовок композита как при атмосферном, так и при высоком
давлении. Показано, что в отсутствие внешнего давления капиллярные силы могут обеспечить за-
полнение только внутристержневых пор, тогда как для заполнения межстержневых пор необходимо
использовать высокое давление до 10 МПа с достаточной длительностью его применения.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие технологий производства углерод-уг-

леродных композиционных материалов открыло
возможности обеспечения современных нужд про-
мышленности конструкционными материалами
с механическими характеристиками на уровне
алюминиевых и титановых сплавов с жаростой-
костью конструкционного графита. Как извест-
но, механические характеристики таких материа-
лов только повышаются при температурах более
1300 К, а их окисление на воздухе начинается не
ранее 700 К. Для современных перспективных об-
ластей применения углерод-углеродных компо-
зиционных материалов, связанных с созданием
элементов летательных аппаратов [1] или кон-
струкций высокотемпературных ядерных реакто-
ров [2], требуются блоки конструкционного мате-
риала с габаритами порядка 1 м.

Однако высоких прочностных характеристик
углерод-углеродных композиционных материа-
лов можно достичь только при высокой плотно-
сти, минимальном уровне пористости, что обес-
печивает высокую степень реализации свойств

углеродного волокна в углеродной матрице [3–5].
Углеродную матрицу в объеме порового про-
странства углеродных волокнистых структур
получают карбонизацией высокомолекулярных
жидких или газообразных углеводородных ве-
ществ. Часть углеводородных продуктов пироли-
за на первом этапе карбонизации покидает объем
будущего композиционного материала с образо-
ванием пор. Одной из важных технологических
операций при изготовлении углерод-углеродных
композиционных материалов является пропитка
жидкими углеводородами сначала каркаса из уг-
леродных волокон, а затем полученных после
карбонизации заготовок до достижения требуе-
мых плотности и пористости. Традиционные пи-
ролитические технологии получения конструк-
ционных углеродных материалов на основе жид-
ких или газообразных углеводородных веществ [6]
не обеспечивают необходимой монолитности уг-
леродной матрицы композита. Для интенсифика-
ции процессов изготовления углерод-углеродных
композиционных материалов применяют уплотне-
ние пористых структур с использованием сверх-
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критических сред [7]. В таком процессе исходная
пористая структура погружается в жидкий угле-
водород и индуктивно нагревается, с тем чтобы
сформировавшиеся в результате разложения уг-
леводороды разлагались далее до углеродных или
пиролитических осадков при более высоком пар-
циальном давлении. Углеродные осадки форми-
руют углеродную матрицу в пористой структуре.
В результате плотность композита может быть до-
стигнута в течение нескольких часов процесса,
однако дальнейшее повышение кажущейся плот-
ности относительно замедляется из-за относи-
тельно малой доли углерода в газообразных или
легкокипящих углеводородах. Более эффективным
приемом формирования углеродной матрицы яв-
ляется использование высокомолекулярных уг-
леводородных веществ синтетических смол, ка-
менноугольных или нефтяных пеков для пропит-
ки углеродных каркасов [8].

При таких пропитках без использования высо-
кого избыточного давления рост плотности ма-
териала останавливается на уровне 1.6 г/см3.
Для достижения плотности ~1.9 г/см3, при кото-
рой материал приобретает максимальные проч-
ностные характеристики, необходимо применение
высоких давлений [9]. Исследования пористой
структуры и ее динамики в процессе создания уг-
лерод-углеродных композитов также весьма зна-
чимы для повышения эксплуатационных свойств
материала [10], и они еще не завершены.

Целью настоящей работы было изучение по-
ристой структуры четырехмерного армированно-
го углерод-углеродного композиционного мате-
риала на всех этапах его изготовления и связан-
ных с этих особенностей пропитки структуры
жидкими углеводородами.

ПОРИСТАЯ СТРУКТУРА КАРКАСА

Рассмотрим углерод-углеродный композици-
онный материал на основе четырехмерного стерж-
невого каркаса, собранного по схеме 4D-L, изоб-
раженной на рис. 1. В плоскостях, перпендику-
лярных оси Z, стержни послойно уложены,
причем в каждом отдельном слое они ориентиро-
ваны вдоль осей X, Y, R, углы между которыми в
проекции на плоскость составляют 120°. Такая
укладка армирующих стержней называется гекса-
гональной трансверсально-изотропной [11], и
она отличается от ортогональной 3D укладки
большим разнообразием межстержневых пор.
Составляющие каркас стержни диаметром ~1.22 мм,
изготовленные методом пултрузии, включают в
себя три углеродные конструкционные нити мар-
ки УКН-5000, содержащие по 5000 филаментов
углеродного волокна диаметром ~8 мкм. На рис. 2
приведены изображения стержня армирования и
пряди филаментов углеродного волокна. Из ри-
сунка можно видеть, что расстояния между от-
дельными филаментами (поры) могут быть соиз-
меримы с диаметром филамента ~8 мкм. В объе-
ме стержня можно также выделить поры между
углеродными конструкционными нитями (меж-
нитевые поры).

Таким образом, пористую структуру углерод-
углеродного композиционного материала можно
разделить на межстержневые и внутристержне-
вые поры. Из рассмотрения геометрии 4D-L кар-
каса в различных сечениях были определены и
оценены четыре типа межстержневых пор с попе-
речным сечением 0.2, 0.7, 1.0 и 2.0 мм. Размер трех
продольных межнитевых пор оценен как 10–
70 мкм, а размеры межфиламентных пор двух ти-
пов, рассчитанные из гексагональной схемы упа-
ковки филаментов в нити, составили 0.7 и 2.0 мкм.

ПРОПИТКА И УПЛОТНЕНИЕ КАРКАСА

В сложившейся практике производства угле-
род-углеродных композиционных материалов
наиболее эффективным приемом является фор-
мирование углеродной матрицы композита после
пропитки армирующего каркаса и последующих
заготовок материала высокотемпературным или

Рис. 1. Схема 4D-L четырехмерного каркаса углерод-
углеродного композиционного материала.

X

R
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Z

Рис. 2. Углеродное волокно: а – стержень армирова-
ния; б – прядь филаментов.

100 мкм
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среднетемпературным каменноугольным пеком.
Пропитку проводят при температуре минималь-
ной вязкости пека, которая для высокотемпера-
турного пека составляет ~340°С.

При пропитке каркасов и заготовок углерод-
углеродных композиционных материалов камен-
ноугольным пеком создается гидродинамиче-
ский поток в поровом пространстве за счет ка-
пиллярного поднятия смачивающей жидкости и
избыточного внешнего давления. Потенциальная
высота столба пека h в объеме капилляров без
поддержки внешним избыточным давлением со-
храняется на уровне, определяемом из уравнения
Жюрена [12]:

(1)

где σ – поверхностное натяжение пека, θ – угол
смачивания пеком поверхности углеродного во-
локна, r – радиус капиллярной поры, ρ – плот-
ность пека,  – ускорение свободного падения.

При указанной выше температуре пропитки
340°С для высокотемпературного пека σ = 25 ×
× 10–3 Н/м, θ = 60°, ρ = 1.18 г/см3 [13]. В этих усло-
виях для межстержневых пор высота столба пека
составит 0.2–0.3 мм, что явно недостаточно для
пропитки углеродного каркаса или заготовок вы-
сотой 200–300 мм, типичной для многих практи-
ческих изделий из такого материала. До указан-
ной высоты капиллярная пропитка за счет сил
смачивания может осуществляться только по
внутристержневым порам.

Численную оценку глубины пропитки L ка-
менноугольным пеком каркасов и заготовок уг-
лерод-углеродного композиционного материала
при воздействии внешнего избыточного давле-
ния без учета гидродинамических сопротивлений
осуществляли согласно выражению:

(2)

где к физическим величинам, входящим в выра-
жение (1), добавлены ΔP – внешнее давление, η –
динамическая вязкость пека при температуре
пропитки (100 Па · с), Δτ – время пропитки. Вы-
ражение (2) следует из уравнения Уошберна [14],
если к внутреннему капиллярному лапласовскому
давлению добавить внешнее давление Δ  Прове-
денные расчеты показали, что в отсутствие внеш-
него избыточного давления каменноугольным
пеком не заполняются даже самые крупные меж-
стержневые поры. Долевой вклад в пропитку за
счет капиллярных сил ничтожен по сравнению с
вкладом от воздействия избыточного давления.
В реальном технологическом процессе поры
между стержнями начнут заполняться только с
повышением давления от 6 до 10 МПа. Только к
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девятому часу процесса пропитки все поры за-
полнятся с высокой степенью гарантии.

На рис. 3 показано изменение микрострукту-
ры углерод-углеродного композиционного мате-
риала на разных этапах его уплотнения. Как вид-
но из рис. 3а, после первого цикла “пропитка–
карбонизация” при уровне плотности ~1 г/см3

без внешнего избыточного давления в межстерж-
невом объеме отсутствует углеродная матрица.
При этом уже имеет место связывание филамен-
тов в пучке стержня. Такая структура отражает
отмеченную выше неэффективность процесса
предварительного уплотнения без применения
повышенного давления [15]. Структура углерод-
углеродного композиционного материала, при-
веденная на рис. 3в, соответствует стопроцентной
реализации модуля упругости, а структура на
рис. 3г свидетельствует о достижении максималь-
ного уровня прочности композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В пористой структуре каркаса четырехмерного
армированного углерод-углеродного композици-
онного материала содержатся два крупных ареала
пор, в целом различающихся между собой по раз-
меру на два порядка величины. При их заполне-
нии прекурсорами углеродных матриц – распла-
вом каменноугольных пеков – гидродинамика
процессов принципиально различается. В объеме
стержней из углеродных филаментов капилляр-
ные силы достаточны для обеспечения основного
массопереноса. В межстержневом объеме массо-
перенос расплава пека можно обеспечить только

Рис. 3. Изменение микроструктуры углерод-углерод-
ного композиционного материала в процессе его
уплотнения: а – после первого цикла без внешнего
давления; б – после завершения операций предвари-
тельного уплотнения; в – при уровне плотности
~1.800 г/см3; г – при уровне плотности ~1.920 г/см3.

100 мкм 100 мкм

100 мкм100 мкм

(a)

(в) (г)
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посредством гидродинамических потоков при из-
быточном внешнем давлении.

Бóльшая часть объема пор каркаса-прекурсора
приходится на межстержневую пористость. По-
этому основным содержанием технологических
приемов оптимизации процесса создания про-
мышленных образцов углерод-углеродных ком-
позитов является обеспечение на предваритель-
ном этапе уровня давления, достаточного для
пропитки каркаса, с реальным временем ее осу-
ществления не более нескольких часов.
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Features of the Impregnation of Four-Dimensional Frames in the Manufacture
of Carbon–Carbon Composite Materials

А. A. Antanovich1, *, S. A. Kolesnikov2, D. S. Maksimova2

1Vereshchagin Institute of High Pressure Physics, Moscow, 108840 Russia
2JSC “Research Institute of Graphite-Based Structural Materials”, Moscow, 111524 Russia

*e-mail: antanov@hppi.troitsk.ru

The porous structure of a four-dimensional carbon core frame based on carbon fibers, assembled according
to the 4D-L scheme and used to produce a carbon-carbon composite material, has been investigated. The siz-
es of inter-core and intra-core pores of various types have been determined or estimated. Some features of
sequential multiple impregnations with coal tar pitch and subsequent carbonization, first of the carbon frame,
and then of the composite blanks obtained as a result of compaction, both at atmospheric and high pressures,
have been studied. It is shown that, in the absence of external pressure, capillary forces can ensure filling only
of the intra-core pores, while to fill the inter-core pores, it is necessary to use a high pressure of up to 10 MPa
with a sufficient duration of its application.

Keywords: carbon–carbon composite materials, carbon structural thread, carbon fiber filaments, isostatic
carbonation, coal pitch, porosity, impregnation, high pressures.
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